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OSCILOPOLAROGRAFICKE CHOVANI PLATINOVYCH KOVU

PREMYSL BERAN
Katedra analytické chemie Prirodovédecké fakulty Karlovy university v Praze

V préci je zkouméno chovéni platinovych kova v raznych zakladnich elektro-
lytech a nalezeny podminky umo#nujici stanovit Pd, Ir a Rh vedle Pt a Au.
RovnéZ je mozno stanovovat Rh vedle nadbytku Pt, Pd a Au. U Rh byl zjistén
neobvykly vzhled oscilopolarografické kiivky.

V ramei pouziti fysikdlné chemickych metod a zejména metody polarcgra-
fické v analyse platinovych kovi bylo studovano jejich oscilopolarografické
chovani v riznych nosnych elektrolytech. V soudasné dobé je sledovano chovani
osmia a ruthenia, jez v d¥ivéjsich pracich nebylo uvadéno.

Pro urdeni osmia i v pfitomnosti ruthenia se zdd vhodnym elektrolytem roztok jodidu
nebo bromidu (oscilogram 1), nebot ruthenium poskytuje zifezy na oscilopolarografickych
ktivkdch a% v koncentraci priblizné 10 krat vétsi nez osmium.

Oscilogram 1. Oscilopolarografické ktivky dE/dt = f,(E) ruthenia a osmia v bromidu
a jodidu (@) a (c) 2 M-KBr. (a) 4* 10~* m-Rut*; (c¢) 5 10-° m-Os**; (b) a (d) 2 M-KJ;
(b) 5 10~* M-Ru?+; (d) 4 - 10-5 m-Os*+; kapkové elektroda, polaroskop.

Pro ostatni platinové kovy byly zjiStény jako nejvyhodnséjsi elektrolyty roztok siranu
ethylendiaminu a roztok kyseliny chlorovodikové [1]. Charakteristické zafezy palladia,
iridia, rhodia a platiny v 1 M siranu ethylendiaminu (oscilogram 2, tab. 1) jsou od sebe
dostatednd vzdéleny, takZe je moZno uvedené kovy snadno rozeznat. Depolarisace ruthe-
nia a osmia je zde uvedena pro tiplnost; jejich piipadn8 rusivy vliv se odstrani po oxydaci
destilaci kysliénika ruthenic¢elého nebo osmiéelého.

Elektrolytu 1 M siranu ethylendiaminu lze téZ pouZit ke stanoveni palladia, rhodia
a iridia jak jednotlivé, tak i soudasné vsech tii vedle sebe metodou komparacnich osci-
lopolarografickych titraci [2, 3]. Ekvivalenéni bod se urdi stifedem ze spotieb, kdy byl
jesté patrny rozdil mezi zafezy pied ekvivalenci a po ni. Pfi souéasném stanoveni palla-
dia, rhodia a iridia se titruje nejprve tim depolarisatorem, jehoZ koncentrace je ve vzorku
nejvétsi. Titrace se proerusi pred dosaZenim ekvivalence a dale se titruje druhym a tietim
prvkem; teprve potom se dokonéi postupné jednotlivé titrace. Zvétsi-li se objem titro-
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vaného roztoku o vice nez 10 %, je tieba zfedit roztok vzorku prisluSnym mno#Zstvim
vody. Doprovézi-li stanovovany prvek jiny depolarisitor, je nutno jej pfidat v pFiblizng
stejné koncentraci i do titrovaného roztoku, protoZe se hloubky zarez vzdjemn& pon&kud
ovliviuji. Uvedenym zplisobem se podafilo stanovit 0,1—1,2 mg palladia, 0,025—0,13 mg
rhodia a 0,03—0,2 mg iridia v 10 ml roztoku s chybami v rozmezi +4 a% 10 9.

Oscilogram 2. Oscilopolarografické krivky dE/dt = f(Z) platinovych kovl v siranu

ethylendiaminu 1 M-enH,SO,. (a) 2,5° 10-* M-Rut*; (b) 5-10-* mM-Rh3+; (¢) 810

M-Pd2+; (d) 10~ M-Ost*; (e) 10-* m-Irt+; (f) 2 - 10-® M-Pt*+; kapkova elektroda, polaroskop.
Tabulka 1

Depolarisaéni potencidly, @-kvocienty a meze postichu platinovych kova v 1 m-enH,SO,

l E
5 dep
Kov l de 10)1:;};109 @-kvocient 14 pr(}ti pD
poatiEaY SKE
| ) i
Ru i K 0,30 —0,45 5,4
i K 0,80 —1,5 5,4
; A 0,65 Lo—1,2 4,6
Rh : K 0,25 I —0.3 5.6
i T 0.85 —1.3 6.0
Pd | K 0.65 —1.1 ¥
Os K i 0.3 —02 | 47
i K | 0,80 —1.5 L 6,0
' A 0,70 1,0 47
Ir K 0.3 L —05 48
i K 0.75 —1.5 , 6.4
Pt | K 0,25 —0,3 : 4,7
i K 0,9 —1.6 I 5,2
T 0.65 —1.2 . 5,1%
! i 3,6%%
. e \ |
K — katodicky zafez; A — anodicky zéafez; T' — trn.

* — pD pro ¢tyfmocenou platinu.
** — pD pro dvojmocnou platinu.
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V prostfedi 1 M siranu ethylendiaminu se rovnéz vyznacuje rozdilnym chovanim
dvojmocnié a étyFmocnd platina. Jak ukazuje oscilogram 3, je trn — vybézek na anodické

Oscilogram 3. Oscilopolarografické ktivky dE|d¢ = f,(Z) dvojmocné a étyfmocné platiny
v siranu ethylendiaminu 1 m-enH,S0,.

() 10-2 m-Pt27; (p) 10-® m-Pt*+; dvé kapkové elektrody, prepinaé a polaroskop.
vétvi kiivky dE/dt = {,(E) v pripadé dvojmocné platiny vétsi a doble vyvinuty proti
pouhému jeho ndznaku v pritomnosti platiny ¢tyfmocené. Tim-lze pti zachovéni rovnéz
stejné stejnomérné slozky (s jejim zvétSenim se zvétSuje i trn) zjistit srovnanim se stan-
dardem, je-li pfi stejné moldarni koncentraci analysovaného roztoku étyfmoené platiny
pritomna i platina dvojmocné a pripadné odhadnout jeji koncentraci.

V 1 m kyseling chlorovodikové (a téZ v ostatnich silnych kyselinach) je pozoruhodné
chovani platiny, ruthenia, iridia a zejména rhodia, projevujici se ostrym trnem na ano-
dické vétvi (oscilogram 4, tab. 2). Z analytického hlediska je duleZité porovnat chovéni
rhodia, palladia, iridia a platiny.

L

Oscilogram 4. Oscilopolarografické ktivky dE/dt = f,(F) platinovych kovl v kyseliné
chlorovodikové 1 m-HCl. (a) 8105 m-Ru*t; (b) 510 ® M-Rh3+; (¢) 10-? m-Pd2*+;
(d) 5-107% Mm-Os'*; (e) 10~* m-Irt+; (f) 10-® m-Pt*+; kapkova elektroda, polaroskop.
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Tabulka 2
Depolarisadéni potencidly, @-kvocienty a meze postiehu platinovych kova v 1 M-HCI
E

Druh . dep
Kov < @-kvocient V proti pD

depolarisace SKE
Ru K 0,30 —0,5 6,1
T 0,85 —1,2 6,4
Rh K 0,25 —0,3 6,0
K 0.85 —1,2 7,0
T 0,85 —1,2 7,5
Pd — — — —
Os* K 0,1 —0,2 6,0
K 0,70 —1,0 6,2
Ir K 0,85 —1,2 5,9
T 0,85 —1,2 5,9
Pt K 0,3 —0,3 —
K 0,85 —1,2 5,3
T 0,85 —1,2 5,3

K — katodicky zafez; 4 — anodicky zéfez; T — trn.
* — vzrustajici kapka se nestaci polarisovat, pravy koncovy bod se posunuje k posi-
tivnim hodnotam.

Z tab. 2 vyplyva, Ze nejcitlivéjsi je dikaz rhodia, kde hodnota pD = 7,5 pfedstavuje
vysokou citlivost srovnatelnou se spektralnim dikazem. Obraz prubshu E—t krivky
(oscilogram 5) pfipominé chovéni pyridinu v alkalickém prostiedi, pozorované J. Hey-

Oscilogram 5. Oscilopolarografické kifivky E = f'(t) rhodia v kyselind chlorovodikové.
(@) 4 m-HCI; (b) 4 M-HCI, 8 10-5 m-Rh3t; kapkova elektroda, dvoukanalovy osciloskop.

rovskym, F. Sormem a J. Forejtem [4] a vysvétlené adsorpei a desorpei pyridinu.
Vzhledem k malé koncentraci rhodia (f4dové 10-7 aZ 10~ moldrni) nelze vSak pouZit
podobného vykladu. Ve snaze objasnit tento zjev byly sledovény zavislosti na koncentraci
kyseliny, iontové sile, pFitomnosti vicemocnych kationtil, povrchové aktivnich latek
apod. Vysledky se v&tSinou shodovaly s polarografickymi daty I. Slendyka [5]. Je
zfejmé, Ze i v tomto pripad® jde o katalyticky tuéinek rhodia na vylucovéni vodiku.

Pfi sniZovani koncentrace kyseliny se v pfitomnosti platiny trn sniZuje a zaobluje,
a% p¥i 0,1 M kyselind chlorovodikové prakticky zmizi. U iridia se pfi téZe zévislosti méni
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rovnd% charakter anodické vétve kfivky a pfi koncentraci 0,1 M kyseliny chlorovodikové
je trn podobny trnu rhodia. Vzhledem k tomu, Ze dostupné preparaty iridié¢ité soli obsaho-
valy 1 9% rhodia a trn rhodia byl stejné vysoky jako pii stondsobné koncentraci iridia,
nebylo mo%no rozhodnout, jak by se projevovalo depolarisa¢né ¢isté iridium. Trn rhodia

v zévislosti na koncentraci kyseliny méni pouze vysku.

‘Oscilogram 6. Oscilopolarografické kiivky
dE|dt = f,(E) rhodia, palladia, iridia a pla-
tiny v 0,1 M kyseliné chlorovodikové,
0,1 M-HCl a 0,6 MiNaCl. (a) 5 10-¢ Mm-Rh3t;
(b) 10-2 M-Pd?2+; (c) 5 - 10~* m-Ir*+ (preparat

Oscilogram 7. Ditkaz rhodia vedle platiny.
(a) aZ (¢) 10 ml 0,1 M-HCl a 0,6 M-NaCl +
+ 3,6 mg Ptit (preparat znedistén asi
0,02 9 Rh); (b) pridéno 0,0006 mg Rh3+;
(c) 0,011 mg Rh3*+; kapkova elektroda,

zneéistén 19, Rh); (d) 103 m-Pttt; polaroskop.
kapkova elektroda, polaroskop.

Pro praktické stanoveni rhodia byl tedy zvolen roztok 0,1 m kyseliny chlorovodikové
a 0,6 M chloridu sodného (aby nebyla vyska trnu ovliviiovdna patrnou mérou proménnou
koncentraci soli vzorku) [6] (oscilogram 6). MoZnost pouZiti dikazu rhodia timto zptiso-
bem napt. v platin® je uvedena na oscilogramu 7. Kyselina chloroplati¢itd v tomto
pripad& je znedisténa 0,02 9, rhodia (fadov® zjiitdno spektrograficky), coZ se projevuje
malym vybéZkem na pravém anodickém laloku ktivky a; kiivka b byla registrovédna po
pridén{ rhodia.

Oscilogram 8. Méieni vysky trnu rhodia kalibrovanym posunovadéem. 20 ml 0,1 mM-HCl
a 0,6 m-NaCl, 8,4mg Pd, 0,011 mg Rh; kapkové elektroda, pfepina¢ s kalibrovanym
posunovacem.
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Kalibrovanym posunovadem [7] lze dokonce stanovit 0,5—25 ug rhodia ve 20 ml
elektrolytu bud pomoci kalibraéni kiivky, nebo metodou standardniho p¥idavku, proto¥e
vySka trnu, méfend zpisobem naznafenym na oscilogramu 8, je linedrné zivisla na
koncentraci rhodia. V prvém piipadé je metoda presnd&jsi, predpoklad4 vSak znalost
ptiblizného sloZeni vzorku, zejména pokud jde o doprovodné prvky. Tab. 3 uvadi priklady
analysy synthetickych vzorkd. Timto zpusobem lze stanovit rhodium vedle platiny
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a palladia jesté v poméru 1 : 2000, vedle zlata 1 : 3300.

Tabulka 3
Stanoveni rhodia v elektrolytu 0,1 m-HCl a 0,6 M-NaCl
Déno .

Nalezeno Chyba

Rh Pd, Pt nebo Au Rh 9,

rg mg rg °
6,6 Pd 12 6,3 —4.5
8,8 12 9,0 +2,5
12,1 12 12,4 +2,5
8,8 18 8,45 —4,0
9,9 18 9,2 —17,0
18,7 18 19,0 —+2,0
6,6* 12 5,6 —15,1
8,8%* 12 8,5 —3.5
12,1* 12 11,6 —4.,1
11,0* 8,4 11,5 +4,5
5,56 Pt 3,2 6,0 +9,0
8,8 3,2 8,9 +1,0
15,4 3,2 14,6 —5,1
2,2 6,4 2,6 +18,2
4.4 6,4 4,2 —4.,5
11,0 6,4 11,5 +4,5
3,3* 3,2 3,5 46,0
5,5% 3,2 6,0 +9,1
12,1* 3,2 13,7 +13,2
5,5% 1,6 5,7 +3.5
5,5% Au 18 5,0 —9.1
8,8* 14,4 9,4 *-6,8

* Stanoveni byla provedena metodou standardniho piidavku. Vysledky ostatnich
stanoveni byly vyhodnoceny z kalibraéni kiivky. Pracovalo se v objemu 20 ml.

OCHMJIJIOIIOJIAPOI'PAONYECKOE IIOBEJIEHUE METAJI10B

Kaeppa ananmutuueckoil xumuu EcrecTBeHHOTO dany./ibTeTa
yuuBepcurera uM. Rapaosoro B Ilpare

IceneoBasiueh pacTBOPLL METAIIIOB I'PYIIIL! MIATIHLL IPY HPUMEHCHUM MET01a OCIHIIIO-
rpauuecKoil mosiporpaguyM B CaMbIX pPA3TUUYHLIX 3jleKTpoiauTax. L3 MccnenoBaHHLIX
9JICKTPOJIUTOB NOKA3AJICA Y/IOOHHM pacTBOp cyab(aTa ITHIIEH/MAMUHA, KOTOPLIH MOMKHO

FPYHIIBI ILIIATHHDBI
MPIEMNICI GEPAH

BriBo;16t
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HPUMEHUTH K ONDEJCTCHNIO IAJUIAMNA, HPWIMA M POJMSA Jla)Ke BO3JIC 1I/IATHHBI M 30J10Ta
Npy IpUMEHCHITN CPAaBHATEJLHOIO THTpOBaHMsi. OYeHL UyBCTBUTENLHLIM siBIAETCS ONpeje-
Jielye pojiust B pACTBOPE XJIOPMCTOI KMCJIOTH. 13 5TOM 3/ICKTPOJIMTE NPOABJIACTCA BLICTYIIOM
«TCpH» YyiKe Ipu KoHueHTpaumu 2. 10-7 M pojus. DeicoTa TepHA 3aBHCHT IPAMOJIMHE!HO
OT KOHIIGHTpAIMHM POXMsI M MOXKHO ce NPHMEHMTL ISl ONpejelleHNsT POIUsI [aKe B IpPHU-
CYTCTBHM GOJIBILIOTO KOJMMYECTBA INIATHHLI, NAJUIafMs M 30J10Ta MeTO/0M KajJuOpOBOUHOTO
HoTeHIMOMeTpa. PyTeHuii B cpeje XJIOPUCTOil KUCTIOTLI IPOSIBIIAETCS TOMe AHOTHBIM TepHeM.
UyseTBUTENBLHOCTH NpUubGan3uTtensHo B 10 pasa MeHsmas geM y pojusa. OcMuii nposasisercs
XapAKTepHCTUYeCKMMU 3YOLAMM B cpefic MOJU0B ¥ 6pOMUJIOB.

OSZILLOPOLAROGRAPHISCHES VERHALTEN
DER PLATINMETALLE

PREMYSL BERAN

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Karlsuniversitdt in Praha

Zusammenfassung

Es wurde das Verhalten einiger Platinmetalle in verschiedenen Grundlésungen unter-
sucht. Von den erprobten Loésungen erwies sich vorteilhaft die Ethylendiaminosulfat-
16sung, in der Pd, Ir und Rh auch neben Pt und Au mit Hilfe einer Komparationstitration
bestimmt werden kann. Ausserst empfindlich ist der Beweis des Rh in Salzsiurelésungen.
In dieser Grundlésung dussert sich Rh durch einen sg. ,,Dorn‘‘ schon bei einer Konzen-
tration 2. 10-7 M. Die Grosse des Dornes ist linear von der Konzentration abhéngig und
es kann eine Bestimmung von Rh auch in Anwesenheit grésserer Mengen von Pt, Pd
und Au mit Hilfe der waagrechten leuchtenden Achse durchgefiihrt werden. Das Ruthe-
nium bietet in HC] auch einen anodischen Dorn an der oszillographischen Kurve. Die
Empfindlichkeit ist aber zirka 10 mal kleiner als beim Rhodium. Osmium bietet charak-
teristische Einschnitte in Losungen von Jodiden und Bromiden.

OSCILLOPOLAROGRAPHIC BEHAVIOUR OF PLATINUM METALS

PREMYSL BERAN

Department of Analytical Chemistry,
Faculty of Natural Sciences of the Charles’ University, Praha

Summary

Solutions of platinum metals in various electrolytes were examined by means of oscillo-
graphic polarography. From the studied electrolytes ethylenediamine sulphate has proved
itself to be very suitable enabling us to determine palladium, iridum and rhodium even
in presence of platinum and gold, when using comparative titrations. The proof of rhodium
in hydrochloric acid solution is very sensitive. In this electrolyte rhodium shows a pro-
jection ,,a thorn‘ already in concentration of 2 10-7 M of rhodium. The height of the
thorn depends linearly on concentration of rhodium and can be used in determination of
rhodium even in presence of larger amounts of platinum, palladium and gold by the
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method of the calibrated potentiometer. Ruthenium in the medium of hydrochloric acid
shows also an anodic thorn. The sensitivity is, however, about ten times smaller than
-with rhodium. Osmium shows characteristic incisions in the medium of iodides and
bromides.
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Diskusni piispévky

P. Zuman doporuduje, aby u komplikovanéj$ich systému byla vidy souéasné regi-
strovana kiivka dE|d¢ = f,(F) prazdného zadkladniho elektrolytu a kiivka roztoku po
ptidavku zkoumané latky (komparadni metodou), coZ muZe poskytnout informace
o ptipadné adsorpci a desorpci.

R. Kalvoda uvédi, Ze v pripadé oscilogramu 5, kde na anodické dasti E—t kiivky je
u prodlevy pozorovan hrot smétujici k positivngjsim hodnotdm, muZe snad jit o desorpci
na elektrodé naadsorbovaného vodiku. Pfi desorpei se totiZ ndhle zvétsi kapacita elektroe
dové dvojvrstvy pri konstantnim ndboji, coZ musi mit za nasledek nahly pokles poten-
cidlu — v daném pripadé se hodnota potencidlu posune zpét k negativnéjsim hodnotéam.
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